(19) BUNDESRE^^LIK DEUTSCHLAND ^9 
DEUTSCHES -i^Wm PATENTAMT 



® Gebrauchsmuster ui 



(11) , Rollennummer G 94 03 581.4 

(51) Hauptklasse BOIJ 13/02 

Nebenklasse(n) BOIJ 19/08 

(22) Anmeldetdg 03.03.94 

(47) Eintragungstag 28.04.94 

(43) Bekanntmachung 

im Patentblatt 09.06.94 

(54) Bezelchnung des Gegenstandes 

Beschlchtetes Nanopulver und Vorrlchtunq zu 

dessen Herstellung 
(73) Name und Wohnsltz des Inhabers 

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH. 76133 
Karlsruhe, DE 



G6253 




Beschichtetes Nanopulver und Vorrichtung zu dessen HerstQllUng 

Die Erfindung betrifft ein beschichtetes Nanopulver und eine 
Vorrichtung zu dessen Herstellung. 

Ein beschichtetes Nanopulver ist aus der Verof f entlichung "A 
TEM Study of Oxides Formed on Ultrafine Fe, Cr, and Fe-Cr 
Particles" von A. Sethi und A. R. Tholen, NanoSTRUCTURED 
MATERIALS, Vol. 2, pp. 615-622, 1993 bekannt. Die einzelnen 
Partikel dieses Nanopulvers bestehen aus einem Kern aus einem 
Metall und einer Hiille, die aus dem Oxid des Metalls durch 
nachtragliche Oxidation gebildet ist. Die Partikel messen zwi- 
schen 5 und 50 nm im Durchmesser . 

Aufgabe der Erfindung ist, ein beschichtetes Nanopulver an- 
zugeben, dessen Kern aus einem nichtmetallischen Material be- 
steht. AuBerdem soli eine Vorrichtung vorgeschlagen werden, in 
der ein solches Nanopulver hergestellt werden kann. 

Die Aufgabe wird durch ein Nanopulver mit den iia Kennzeichen 
des ersten Schutzanspruchs angegebenen Merkmalen gelost. Die 
Vorrichtung zur Herstellung des Nanopulvers ist Gegenstand des 
fiinften Schutzanspruchs. In den abhangigen Anspruchen werden 
bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung beschrieben. 

Das erf indungsgemaBe Nanopulver besteht aus einem Kern mit ei- 
nem Durchmesser von 3 bis 50 nm, vorzugsweise von 4 bis 10 nm, 
besonders bevorzugt von 4 bis 5 nm, der von einer 1 bis 5 nm 
dicken Hulle umgeben ist. 

Der Kern besteht aus einer Verbindung eines Metalls mit einem 
vorzugsweise mehrwertigen Nichtmetall. Als Metall kommen ins- 
besondere die Metalle Aluminium, Zirkonium, Titan, Eisen und 
Chrom in Frage. Das Nichtmetall stellt vorzugsweise Sauer- 
stoff, Stickstoff Oder Kohlenstoff dar, so daB der Kern bevor- 
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zugt aus den Verbindungsklassen der Oxide, Nitride Oder Car- 
bide besteht. 

Die Hulle besteht. aus der Verbindungsklasse des Kerns, wobei 
der Metallbestandteil verschieden gewahlt wird. Beispielsweise 
kann ein Kern aus Zirkoniumoxid mit einer Hulle aus Alumini- 
umoxid versehen werden. 

Solche Nanopulver weisen besonders interessante mechanische, 
magnetische oder elektrostriktive Eigenschaf ten auf. Mit ihnen 
lassen sich Werkstoffe mit vollig neuen Eigenschaften herstel- 
len. 

Eine Ausfiihrungsform der Vorrichtung zur Darstellung der er- 
f indungsgemaBen beschichteten Nanopulver ist in der Figur dar- 
gestellt. Anhand dieser Figur werden die wesentlichen Merkmale 
der Vorrichtung und das in der Vorrichtung ablaufende Verfah- 
ren naher. erlautert. 

Die Vorrichtung besteht aus einem beidseitig offenen Realcti- 
. onsrohr 1, das beispielsweise aus Quarzglas bestehen kann. Das 
in der Figur bben dargestellte erste offene Ende 2 des Reakti- 
onsrohres 1 ist mit einer Vorrichtung 4 gasdicht verbunden, 
die die Durchstromung eines Reaktionsgases ermSglicht. Eine 
solche Vorrichtung 4 kann eine Pumpe oder Druckgasf lasche mit 
angeschlossener, in das Reaktionsrohr 1 miindender Leitung 
sein. 

Das Reaktionsgas wird vorzugsweise in einer Heiz vorrichtung 11 
vor Eintritt in das Reaktionsrohr 1 erhitzt. Die Heizvorrich- 
tung 11 kann eine beheizte Fritte sein. 

Das zweite offene Ende 3 des Reaktionsrohres 1 ist mit einer 
Pulversammelvorrichtung 5 verbunden. Die Verbindung ist vor- 
zugsweise gasdicht. Die Pulversammelvorrichtung 5 nimmt das 
erzeugte Pulver auf. 
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Im Reaktionsrohr 1 sind. zwei rauinlich voneinander getrennte 
Bereiche 6, 7 vorgesehen, in denen ein Mikrowellenplasma er- 
zeugt werden kann. Auf jeder Seite des Hohlleiters kann je- 
weils ein Dampf ungsrohr 12 vorgesehen werden, das das Reak- 
tionsrohr 1 auSen umgibt und das das Austreten von Mikrowel- 
lenstrahlung verhindert. In jedes Dampfungsrohr 12 miindet mit- 
tig eine Zuleitung 14 ftir Mikrowellenstrahlung, die einen 
rechteckigen Querschnitt aufweist, wobei die verschiedenen 
Querschnittsseiten im Verhaltnis von 2 : 1 zueinander stehen 
konnen. Gegenuber der Zuleitung 14 befindet sich ein Kurz- 
schluBschieber 13 mit: demselben Querschnitt, durch den die Mi-- 
krowellenleistung auf den Bereich 6 bzw. 7 innerhalb des Reak- 
tionsrohres konzentriert wird. Zusatzlich besteht noch die 
Moglichkeit, die Resonanzbedingungen der Mikrowellenstrahlung 
im Reaktionsrohr 1 mit Hilfe eines Dreischraubentransf ormators 
exakt einzustellen. Hiermit kann ein Wirkungsgrad der Mikro- 
wellenstrahlung in dem Bereich innerhalb des Reaktionsrohres 1 
erhoht und das Zundverhalten des Plasmas verbessert werden. 

An der Stelle des Dampf ungsrohres 12 , in die die Zuleitung 14 
und der KurzschluBschieber 13 einmiinden, werden zwei Rohrstut- 
zen mit einer Lange d ausgebildet. Die Lange d der Stutzen 
soil mindestens die fiinffache Lange des Innendurchmessers des 
Reaktionsrohres 1 betragen. Damit wird ein Austritt von Mikro- 
wellenstrahlung aus der Vorrichtung verhindert. Der Innen- 
durchmesser des Reaktionsrohres c soil wegen der Feldverzer- 
rung seinerseits kleiner sein als die Half te der langen Quer- 
schnittsseite der Zuleitung 14 . AuBerdem darf der Innendurch- 
messer des Reaktionsrohres c ein Viertel der Wellenlange der 
Mikrowellenstrahlung nicht iiberschreiten. Das Dampfungsrohr 
soil einen Durchmesser a aufweisen, der die Halfte der Wellen- 
lange der Mikrowellenstrahlung nicht tibersteigt. 

Die beiden voneinander raumlich getrennten Bereiche 6, 7 sol- 
len mindestens den dreifachen, besser den achtfachen Innen- 
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Sowohl die verdampf bare Metal Iverbindung als auch das Reakti^- 
onsgas stromen in den ersten Plasmabereich 6. Die Teiuperat-ur 
eines Mikrowellenplasmas liegt zwischen 650 und 1300 K. Die 
Plasma-temper a tur kann liber die elektrische Feldstarke und/ Oder 
liber den Gasdriick im Reaktionsrohr 1 eingestellt werden. Die 
Verweilzeit der verdampf baren Metal Iverbindung in den beiden 
Plasmabereichen 6, 7 soil in der GroBenordnung von 1 bis 10 
Millisekunde liegen. Im Plasmabereich 6 dissoziiert die 
verdampf bare Metal Iverbindung zumindest teilweise; die Metall- 
ionen konnen mit dem ebenf alls dissoziierten Reaktionsgas eine 
Verbindung. eingehen. Da einige Reaktionen wie z. die Reak- 
tion von Metallchloriden mit Stickstof f nur mit geringer Aus- 
beute ablaufen, ist es zweckmaBig, in das Reaktionsrohr zu- 
satzlich Wasserstoff Oder Ammoniak einzuleiten. In diesem Fall 
verlauft die Reaktion thermodynamisch giinstiger. 

Im Plasmabereich bilden sich die Kerne der Nanopulver-Parti- 
kel. Die Kerne sind in der Figur durch einen ausgefiillten 
Kreis dargestellt^ Kerne, die man durch Umsetzung vbn Metall- 
chloriden mit Sauerstoff erhalt, weisen im allgemeinen eine 
mittlere TeilchengroBe von 4 bis 5 nm auf . Verwendet man an- 
statt von Sauerstoff Wasserdampf als Reaktionsgas, erhalt man 
TeilchengroBeii zwischen 10 und 3 0 nm. 

Die im ersten Plasmabereich 6 gebildeten Kerne durchlaufen zu- 
sammen mit einer weiteren verdampf baren Metal Iverbindung, die 
durch die Zuleitung 9 eingespeist wird, den zweiten Plasmabe- 
reich ?• Die zweite verdampf bare Metal Iverbindung wird nach 
den gleichen Grundsatzen ausgewahlt wie die erste Metallver- 
bindung, wobei jedoch ein anderes Metall gewahlt wird, 

Beim Durchlaufen des zweiten Plasmabereichs 7 wirken die Kerne 
als Kondensationskeime, so daB sich das Reaktionsprodukt aus 
dem Reaktionsgas und der zweittsn verdampf baren Metallverbin- 



durchmesser des Reaktionsrohres (3-c bzw. 8«c) voneinander 
entfernt sein. Der maximale Abstand ergibt sich aus der Forde- 
rung, dafi moglichst keine Agglomeration auftreten soli. Dies 
kann erreicht werden, wenn die Laufzeit zwischen den Bereichen 
6, 7 unter 50 ms bleibt. Abhangig von dem gewahlten Gasdurch- 
satz soil der Abstand der beiden Bereiche 1 m nicht iiberstei- 
gen. Alle Angaben iiber den Abstand beziehen sich auf eine Mes- 
sung jeweils von der Flache des Hohlleiters bei den Bereichen 
6 bzw. 7 aus. 

Die Vorrichtung wird in der folgenden Weise betrieben: 
fiber die Vorrichtung 4 wird, vorzugsweise iiber eine Heizvor- 
richtung 11, ein Strom von Reaktionsgas in das Reaktionsrohr 
eingeleitet. Das Reaktionsgas wird entsprechend der Verbin- 
dungsklasse gewahlt, aus der der Kern und die Hiille der Parti- 
kel des beschichteten Nanopulvers bestehen. Sollen die Nano- 
pulver aus Oxiden, Nitriden oder Carbiden bestehen, wird als 
Reaktionsgas Sauerstoff oder Wasserdampf , Stickstoff oder Am- 
moniak bzw. ein Kohlenwasserstof f wie Methan verwendet. Gege- 
benenfalls kann der Zusatz eines Tragergases vorgesehen wer- 
den. Ein Tragergaszusatz empfiehlt sich insbesondere, wenn das 
Reaktionsgas Sauerstoff darstellt, da damit eine Explosionsge- 
fahr vermieden wird. Das Tragergas inu6 sich im Mikrowellen- 
plasma inert verhalten. Als Tragergase eignen sich die Edel- 
gase, in Sonderf alien auch Stickstoff. Der Anteil des Trager- 
gases kann bis zu 97 % betragen. 

Oberhalb des ersten Plasmabereichs 6 wird in das Reaktionsrohr 
durch die Zuleitung 8 eine verdampfbare Metallverbindung ein- 
geleitet. Im allgemeinen eignen sich als verdampfbare Metall- 
verbindung Metal lhalogenide, insbesondere die Chloride oder 
Carbonyle, Die Metallverbindung kann in einer (nicht darge- 
stellten) He iz vorrichtung auf eine Temperatur erhitzt werden, 
bei der sie einen geeigneten Dampfdruck aufweist. Die Einlei- 
tung der Metallverbindung kann ebenfalls durch einen vorge- 
heizten TrSgergasstrom erleichtert werden. 
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dung bevorzugt auf den Kernen niederschlagt und die Hull 
Kerns bildet. 



e des 



Die Erf indung wird im folgenden anhand von DurchfUhrungsbei- 

spielen naher erlautert. Die Versuche wurden an einer Vorrich- 

tung mit den folgenden Daten vorgenommen : 

Frequenz der Mikrowellenstrahlung: 915 juj^ 

Hohlleiterwellenlange: ^ 

^ 43,7 cm 

Breite des Hohlleiters: ^.^ 

24 / nun 

Durchmesser des Reaktionsrohres: « „^ 

in alien Fallen wurden durch die Leitungen 8 und 9 Metall- 
chloride mit mittlerer Verdampfungsrate eingespeist. 



Beispiel Nr. : i 


2 


3 


erstes Chlorid: AICI3 
zweites Chlorid: ZrCl4 
Produktcharakter istik : 


2rCl4 
AICI3 


ZrCl4 
AICI3 


amorph 

^^^1^- kristallin 
GroBe des Kerns: 4 - 6 nm 
DiGke der Hulle: 2 - 3 nm 
Bedingungen im Reaktionsrohr : 


kristallin 
amorph 
4-6 nm 
1 - 2 nm 


kristallin 
kristallin 
3 - 4 nm 
2 - 3 nm 


Gasdurchsa-bz : 70 l/min 
Temp, am Ausgang: 550 


50 1/min 
480 <>C 


100 1/min 
500 «C 
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Schutzanspruche : 

1. Beschichtetes Nanopulver, bei dem die einzelnen Partikel 
des Nanopulvers aus einem Kern und einer Hiille bestehen, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

a) der Kern einen Durchmesser zwischen 3 und 50 nm aufweist 
und aus einer Verbindung eines Metalls mit einem Nicht- 
metall besteht, und, 

b) die HUlle eine Dicke zwischen 1 und 5 nm aufweist und 
aus einer Verbindung eines weiteren Metalls mit dem 
Nichtmetall des Kerns besteht. 

2. Beschichtetes Nanopulver nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 

einen Kern mit einem Durchmesser zwischen 4 und 10 nm. 

3 . Beschichtetes Nanopulver nach Anspruch 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

das Nichtmetall zwei- oder mehrwertig ist. 

4 . Beschichtetes Nanopulver nach Anspruch 3 , 
dadurch gekennzeichnet^ da3 

das Nichtmetall Sauerstoff , Stickstoff oder Kohlenstoff 
darstellt . 

5. Vorrichtung zur Herstellung des beschichteten Nanopulvers 
gemafl einem der Anspruche 1 bis 4 mit 

a) einem Reaktionsrohr (1) mit einem ersten (2) und einem 
zweiten (3) offenen Ende, wobei das erste offene Ende 
(2) gasdicht mit einer Vorrichtung (4) , die die Durch- 
stromung des Reaktionsrohres (1) mit einem Reaktionsgas 
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ermoglicht, und das zweite offene Ende (3) mit einer 
Pulversammelvorrichtung (5) verbunden ist, 

b) zwei raumlich voneinander getrennten Bereichen (6, 7) 
innerhalb des Reaktionsrohres (1) , in denen ein Mikro- 
wellenplasma erzeugt warden kann, 

c) zwei Gaszuleitungen (8, 9), von denen eine (8) zwischen 
dem erst en offenen Ende (2) und dem ersten (6) der raum- 
lich voneinander getrennten Bereiche und die zweite (9) 
zwischen den beiden raumlich voneinander getrennten Be- 
reichen (6, 7) in das Reaktionsrohr (1) einmUnden. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5 mit einer Heizvorrichtung (ii) 
fiir das Reaktionsgas. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 5 oder 6 mit jeweils einem Damp- 
fungsrohr (12) fiXr Mikrowellenstrahlung, die das Reaktions- 
rohr (1) aufien an den raumlich voneinander getrennten Be- 
reichen (6, 7) umgeben, wobei mittig in jedes Dampf ungsrohr 
(12) eine Zuleitung (14) fur Mikrowellenstrahlung mit 
rechteckigem Querschnitt einmiindet und der Zuleitung (14) 
ein KurzschluBschieber (13) mit rechteckigem Querschnitt 
gegenuberliegt, so dafi das Dampf ungsrohr (12) an den Stel- 
len der Zuleitung (14) und des KurzschluBschiebers (13) je- 
weils zwei Stutzen einer Lange d bildet. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7 mit einem Dreischraubentrans- 
formator, der vor dem Reaktionsrohr (1) und vor dem Kurz- 
schlufischieber (13) liegt. 

.9. Vorrichtung nach Anspruch 7 oder 8 mit einem Durchmesser c 
des Reaktionsrohres (1), der kleiner ist als die Halfte der 
langen Querschnittsseite der Zuleitung (14) . 

10. Vorrichtung nach Anspruch 7, 8 oder 9 mit einem Durchmesser 
a des Dampfungsrohres (12), der kleiner ist als die halbe 
Wellenlange der Mikrowellenstrahlung. 
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ll.Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 10 mit Stutzen 
einer Lange d, die den dreifachen Innendurchinesser des Re- 
aktionsrohres (1) iibersteigt. 



12 .Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 11, bei der der 
Abstand der beiden raumlich voneinander getrennten Bereiche 
(6, 7) jeweils von ihrer Mitte aus gemessen mindestens 3d 
betragt . 

13 .Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 bis 12 mit einem Re- 
aktionsrohr (1) aus Quarzglas. 
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